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^ (57) Abstract: The invention concerns organosilicon compounds, their method of preparation and their use as coupling agents for 
depositing, at the surface of a solid support, an organised self-assembled monolayer. The invention also concerns a method for 
obtaining solid supports whereof the surface is modified by an organised self-assembled monolayer comprising a system of said 

j£) organosilicon compounds, and the use of said solid supports for biomolecular synthesis or immobilisation. 

(57) Abrege* : La pr£sente invention se rapporte a des composes organosilicies, a leur precede" de preparation et a leur utilisation 
comme agents de couplage pour d^poser, a la surface d'un support solide, une monocouche auto-assemblee organised. La pnSsente 

^ invention se rapporte 6galement a un proc&le* d'obtention de supports solides dont la surface est modifiee par une monocouche 
auto-assemblee organisee qui comprend un rdseau desdits composes organosilicies, et a Tutilisation desdits supports solides pour la 

^ synthese ou 1' immobilisation de biomolecules. 
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COMPOSES ORGANOSILICIES, LEUR PROCEDE DE PREPARATION ET 
LEURS UTILISATIONS 

La presente invention se rapporte a des composes organosilicies, a 
leur procede de preparation et a leur utilisation pour deposer une monocouche 
5 autoassemblee de ces composes a la surface d'un support solide. La presente invention 
se rapporte egalement aux supports solides ainsi modifies et a leur procede 
d'obtention, ainsi qu'a leur utilisation pour la synthese ou F immobilisation de 
biomolecules. 

Une monocouche autoassemblee organisee (aussi appelee SAM : 

10 « Self- Assembled Monolayer ») est definie comme un assemblage de molecules dans 
lequel les molecules sont organisees, organisation due a des interactions entre les 
chaines des molecules, donnant lieu a un film anisotrope stable, monomoleculaire et 
ordonne (A. ULMAN, Chem. Rev., 1996, 96, 1533-1554). 

Ces monocouches autoassemblees, que Ton peut obtenir de fa$on 

15 reproductible (J.B. BROZSKA et al., Langmuir, 1994, JO, 4367-4373), ont la 
particularity de former un film dense, homogene et resistant aux traitements chimiques 
(acide ou basique). 

La formation de SAM sur des supports solides, en utilisant 
Toctadecyltrichlorosilane par exemple, permet la preparation de surfaces organiques 

20 homogenes et de parametres bien definis a la fois chimiquement et structurellement. 
Ces surfaces peuvent servir de modeles a deux dimensions pour des etudes 
fondamentales, notamment en ce qui concerne les phenomenes d'autoassemblage et la 
chimie des interfaces (A. ULMAN, ibid). 

Divers composes organosilicies ont 6te utilises comme agents de 

25 couplage pour la fonctionnalisation de supports solides (L. A. CHRISEY et a/., 
Nucleic Acids Research, 1996, 24, 15, 3031-3039, U. MASKOS et al., Nucleic Acids 
Research, 1992, 20, 1, 1679-1684) dans le but d'immobiliser ou de synthetiser in situ 
des oligonucleotides. Toutefois, les agents de couplage organosilicies utilises dans ces 
travaux forment des films inhomogenes et tres peu resistants aux traitements 

30 chimiques ulterieurs de synthese ou dMmmobilisation d'oligonucleotides. De plus, la 
formation des films avec ces agents de couplage n'est pas reproductible. 

Les Inventeurs se sont done donnes pour but de pallier les 
inconvenients de Fart anterieur et de pourvoir a des agents de couplage qui permettent 
d'obtenir de veritables SAM a la surface de supports solides, a savoir des films 

35 monocouche stables dans lesquels les molecules soient autoassemblees et organisees. 
Les Inventeurs se sont egalement donne pour but de pourvoir a des agents de couplage 
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dont le greffage sur des supports solides soit reproductible, tout en rendant possible 
des syntheses ou des immobilisations de biomolecules a la surface de la monocouche 
formee sur le support. 

La presente invention a pour objet des composes organosilicies de 

5 formule (I) 

X 3 

dans laquelle : 

10 . n est compris entre 15 et 35, de preference entre 20 et 25, 

. k est compris entre 0 et 100, de preference entre 0 et 5, 
. i est un nombre entier superieur ou egal a 0, de preference egal a 0 

ou a 1, 

. X|, X2 et X3, qui peuvent etre identiques ou differents entre eux, 
15 sont selectionnes dans le groupe constitue par les alkyles satures en C| a C6, lineaires 
ou ramifies, et les groupements hydrolysables, au moins Tun de X ( , X 2 ou X 3 
representant un groupement hydrolysable, et 

. si k = 0 et i = 0, alors Z represente un groupement R|, 

. si k = 0 et i > 1, alors Z represente un groupement -OR), -OCORi, 
20 -NR1R2, -COORi, -CONRiR 2> -SRi ou un atome d'halogene, 

. si k > 1 et i = 0, alors Z represente un groupement -R|, -CORi, 
-COORi, -CONR!R 2 , -CF 3 ou -(CF 2 )jCF 3 , j etant compris entre 1 et 10, 

. si k > 1 et i > 1, alors Z represente un groupement -ORj, -OCORi, 
-NR1R2, -COORi, -CONRiR 2 , -SR U -CF 3 , -(CF 2 )jCF 3 , j etant tel que defini ci-dessus, 
25 ou un atome d'halog&ie, 

. R| et R 2 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un 
atome d'hydrog&ie, une chaine hydrocarbonee eventuellement substituee, saturee ou 
insaturee et lineaire ou ramifiee, comprenant de 1 a 24 atomes de carbone, ou un 
groupement aromatique, a la condition que, lorsque k = i = 0 et n = 15, Ri est different 
30 du groupe -CH 2 CF 3 et, lorsque k = i = 0 et n = 19, Rj est different du groupe 
-(CH 2 ) 6 -C=C-CsCH. 

Lorsque Z represente un groupement -ORi, -OCORi ou -COORi, 
indifferemment des valeurs de i, et lorsque k > 1, alors il est bien entendu que Z peut 
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representer tout groupement resultant de la protection d'une fonction hydroxyle ou 
acide carboxylique, tels que les groupements protecteurs decrits dans Protective 
groups in organic synthesis (T.W. GREENE et al. 9 2 nd edition, Wiley Interscience), 
par exemple un groupement protecteur cyclique. 
5 Au sens de la presente invention, on entend par « aromatique » tout 

groupement qui possede un ou plusieurs noyaux aryles, par exemple un noyau 
phenyle. On entend par « groupe hydrolysable » tout groupe capable de reagir avec un 
acide en milieu aqueux de fa<?on a donner les composes XiH, X2H ou X3H. 

De preference, ledit groupement hydrolysable est selectionne dans le 
10 groupe constitue par les atomes d'halogene, le groupement -N(CH3)2 et les 
groupements -OR, R etant un groupe alkyle sature en Ci a C6, lineaire ou ramifie. 

En ce qui concerne les groupements Z et les groupements 
hydrolysables, des atomes d'halogene convenables sont aussi bien le fluor que le 
chlore, le brome ou 1'iode. 
1 5 Les composes organosilicies selon la presente invention presented 

avantageusement des fonctionnalites tres variees, eu egard a la diversite des 
groupements Z terminaux utilisables, ces groupements Z pouvant etre modifies et 
fonctionnalises a volonte selon les reactions de chimie organique bien connues de 
l'Homme du metier. 

20 Selon un mode de realisation avantageux, un compose de formule (I) 

est tel que Xi, X 2 et X3 represented des atomes de chlore, n est egal a 22, i est egal a 
0, k est egal a 1 ou a 3 et Z represente un groupement -COCH3. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, un compose de 
formule (I) est tel que X|, X2 et X3 represented des atomes de chlore, n est egal a 22, i 

25 est egal a 1, k est egal a 2 et Z represente un groupement -COOCH3. 

De maniere surprenante, les produits selectionnes permettent 
effectivement d*obtenir de veritables SAM a la surface de supports solides, a savoir 
des films monocouche stables dans lesquels les molecules soient autoassemblees et 
organisees. 

30 La presente invention a egalement pour objet un procede de 

preparation des composes de formule (I) decrite ci-avant dans laquelle i est different 
de 1, procede qui comprend les etapes suivantes : 

a) preparation d'un precurseur insature de formule (III) : 
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par reaction d'un diol de formule HO-(CH 2 -CH 2 -Q) k -H avec un 
compose insature de formule (II) : 



dans lesquelles Y represente un groupe nucleofuge et n et k sont tels 
que definis ci-avant en rapport avec la formule (I) ; 

b) obtention, par fonctionnalisation de Pextremite hydroxyle du 
10 compose de formule (III), d'un precurseur insature de formule (IV) : 



(CH 2 )iZ 

(IV) 



dans laquelle Z et i sont tels que definis ci-avant en rapport avec la 

15 formule (I); 

c) obtention, par hydrosilylation du precurseur insature de formule 
(IV) a 1'aide d'un hydrogenosilane de formule HSiX|X2X3, d'un compose silicie de 
formule (I) : 

X l X 2 X 3 Sk^ ^0\^ ^\ /(CH 2 )jZ 

20 

dans laquelle au moins Tun de X|, X 2 et X3 represente un atome 

d'halogene ; et 

d) eventuellement, obtention d'un autre compose de formule (I) par 
25 substitution d'un ou de plusieurs des groupements Xi, X 2 et X 3 du compose obtenu a 

Tetape c) a Taide de groupements X\ $ X 2 et/ou X3 tels que definis en rapport avec le 
compose de formule (I) selon la presente invention. 

L'etape b) de fonctionnalisation de Pextremite hydroxyle du 
compose de formule (III) peut par exemple etre r6alisee; lorsque i est egal k 0, par une 
30 reaction d'esterification k Taide de chlorure d'alcoyle quand Z represente un 
groupement -CORi, R| etant tel que defini en rapport avec le compose de formule (I) 
selon 1' invention. 
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La presente invention a egalement pour objet un procede de 
preparation des composes de formule (I) selon la presente invention tels que decrits ci- 
avant, dans laquelle i est egal a 1, procede qui comprend les etapes suivantes : 

a) preparation d'un precurseur insature de formule (III') : 



par reaction d'un compose insature de formule (II) telle que definie 
ci-dessus avec un diol de formule HO-(CH 2 -CH 2 -0)k+i-H, n et k etant tels que definis 
10 ci-avant en rapport avec le compose de formule (I) selon la presente invention ; 

b) obtention, par oxydation de l'extremite hydroxyle du compose 
(IIT), d'un precurseur insature de formule (IV) : 



^^X- 2 ° ^>-^\ O K CHlZ (IV) 



dans laquelle Z represente une fonction acide carboxylique ; 

c) eventuellement, fonctionnalisation de Textremite acide 
carboxylique du compose de formule (IV) a Paide d'un autre groupement Z tel que 
defini en rapport avec la formule (I) des composes selon la presente invention ; 

d) obtention, par hydrosilylation du precurseur insature de formule 
(IV) a Taide d'un hydrogenosilane de formule HSiXiX2X3, d'un compose silicie de 
formule (I) : 



X,X 2 X 3 Sk ,Ov ^/CH 2 Z 

^^^O^k (I) 



dans laquelle au moins Tun de X l? X? et X3 represente un atome 

d'halogene ; et 

e) eventuellement, obtention d'un autre compose de formule (I) par 
substitution d'un ou de plusieurs des groupements Xi, X 2 et X 3 du compose obtenu & 
l'etape d) a Kaide de groupements X|, X 2 et/ou X 3 tels que definis en rapport avec le 
compose de formule (I) selon la presente invention. 

Dans les procedes decrits ci-dessus pour la preparation des 
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composes de formule (I) selon 1'invention, quelle que soit la valeur de i, Tetape a) est 
avantageusement realisee dans un solvant polaire, par exemple I'eau ou le 
tetrahydrofurane, en milieu basique et a la temperature de reflux du solvant ; en tant 
que groupe nucleofuge Y present dans le compose de formule (II), on peut par 
5 exemple utiliser un atome d'halogene ou un groupe tosyle ; par ailleurs, Tetape 
d'hydrosilylation du precurseur insature peut etre realisee en presence de 
trichlorosilane. 

Les composes organosilicies de formule (I) selon la presente 
invention peuvent par exemple etre utilises dans des procedes sol-gel, c'est-a-dire etre 

10 hydrolyses puis reticules de fa9on a obtenir de nouveaux materiaux, ou encore servir 
de comonomeres dans des synthases de nouveaux polymeres dans le but de modifier 
les proprietes chimiques et mecaniques de ces polymeres de par les fonctionnalites 
introduites, par exemple sous forme de chalnes pendantes. Us peuvent egalement etre 
utilises pour former une monocouche autoassemblee organisee a la surface d'un 

15 support solide. 

Ainsi, la presente invention a egalement pour objet Tutilisation d'un 
compose organosilicie de formule generate (T) : 




(CH2)r z (rt 



20 



dans laquelle : 

. n est compris entre 15 et 35, 
. k est compris entre 0 et 100, 
. i est un nombre entier superieur ou egal a 0, 

. X|, X2 et X3, qui peuvent etre identiques ou differents entre eux, 
sont selectionnes dans le groupe constitue par les alky les satures en Ci a C6, lineaires 
ou ramifies, et les groupements hydrolysables, au moins Tun de X|, X 2 ou X3 
representant un groupement hydro lysable, et 

. si k = 0 et i = 0, alors Z represente un groupement Ri, 

. si k = 0 et i > 1, alors Z represente un groupement -ORi, -OCORi, 
-NR|R 2 , -COORi, -CONR1R2, -SR, ou un atome d'halogene, 

. si k > 1 et i = 0, alors Z represente un groupement -R|, -CORi, 
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-COORj, -CONR,R 2 , -CF 3 ou -(CF 2 )jCF 3 , j etant compris entre 1 et 10, 

. si k > 1 et i > 1, alors Z represente un groupement -OR|, -OCORi, 
-NR|R 2 , -COORi, -CONR t R 2 , -SRi, -CF 3 , -(CF 2 )jCF 3 , j etant tel que defini ci-dessus, 
ou un atome d'halogene, 
5 . R| et R 2 , qui peuvent etre identiques ou differents, represented un 

atome d'hydrogene, une chaine hydrocarbonee eventuellement substitute, saturee ou 
insaturee et lineaire ou ramifiee, comprenant de 1 a 24 atomes de carbone, ou un 
groupement aromatique, 

pour former, a la surface d'un support solide, une monocouche 
1 0 autoassemblee organisee. 

L'utilisation des composes organosilicies de formule generale (F) 
permet avantageusement de modifier la surface de supports solides par une 
monocouche dense et organisee, qui repond a la definition des SAM donnee 
precedemment. La monocouche ainsi formee sur la surface presente une grande 
15 resistance vis-a-vis des traitements chimiques (acides ou basiques). La robustesse et 
rhomogeneite de la monocouche formee a la surface du support par les agents 
organosilicies selon la presente invention permettent par exemple de traiter des 
supports contre la corrosion. 

Les composes greffes sur le support donnent lieu a des liaisons 
20 covalentes fortes, de type siloxanique, avec la surface et developpent une forte 
cohesion entre leurs chaines alkyies, resultat d'un autoassemblage des molecules qui 
protege les liaisons siloxaniques. En outre, le greffage est reproductible et les 
groupements Z des composes greffes presentent une grande reactivite chimique. 

La presente invention a egalement pour objet un support solide dont 
la surface est modifiee par une monocouche autoassemblee organisee, caracterise en 
ce que ladite monocouche comprend un reseau d'au moins un compose organosilicie 
de formule generale (F) telle que deftnie ci-avant. 

Au sens de la presente invention, on entend par « reseau » un 
assemblage de molecules dans lequel les molecules sont organisees et dans lequel les 
chaines des molecules interagissent entre elles par des liaisons covalentes ou non 
(forces de Van der Waals par exemple). 

II est bien entendu que ladite monocouche, outre des composes 
organosilicies de formule generale (F) selon la presente invention, peut egalement 
comprendre tout autre type de compose capable d'etre greffe sur le support solide 
(obtention d'une monocouche dite « mixte »), ce qui permet de diminuer la densite 
des composes de formule (F) sur le support, lorsqu'un tel effet est recherche. 
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Des supports solides convenables sont ceux dont la surface est 
hydratee. De preference, ledit support solide est tel que sa surface presente, avant 
d'etre modifiee, des groupements hydroxyles. II est avantageusement selectionne dans 
le groupe constitue par les verres, les ceramiques (de preference de type oxyde), les 
5 metaux (par exemple raluminium ou Tor) et les metalloides (tel que le silicium 
oxyde). 

La presente invention a egalement pour objet un procede d'obtention 
d'un support solide tel que defini ci-dessus, caracterise en ce qu'il comprend les 
etapes suivantes : 

10 a) elimination des contaminants du support solide et hydratation 

et/ou hydroxylation de sa surface, 

b) introduction, sous atmosphere inerte, d'au moins un compose 
organosilicie de formule generate (F) telle que definie ci-avant dans un melange d'au 
moins deux solvants comprenant au moins un solvant hydrocarbone non polaire, 
15 c) silanisation du support obtenu a l'etape a) par immersion dans la 

solution preparee a l'etape b), et 

d) rin9age du support modifie obtenu a l'etape c) a l'aide d'un 
solvant, de preference polaire. 

Par « contaminants » du support solide, on entend tout compose tel 
20 que de la graisse, des poussieres ou autres, present a la surface du support et qui ne 
fait pas partie de la structure chimique du support lui-meme. 

Le procede selon l'invention permet avantageusement de modifier 
chimiquement les proprietes d'une surface minerale, et ce en fonction des groupes Z 
introduits par les composes organosilicies greffes sur la surface. 
25 De fa<?on particulierement avantageuse, selon la nature du support 

solide, Tetape a) est effectuee a Taide d'un ou de plusieurs solvants et/ou oxydants 
et/ou hydroxylants (par exemple un melange sulfochromique), d'un detergent (par 
exemple du Hellmanex®), d'un traitement photochimique a I'ozone ou tout autre 
traitement approprie. 

30 L'etape b) peut avantageusement etre realisee dans un melange d'au 

moins un solvant hydrocarbone non polaire et d'au moins un solvant polaire. Dans ce 
cas, les proportions volumiques du solvant non polaire par rapport au solvant polaire 
sont de preference comprises entre 70/30 et 95/5. A titre d'exemples et de fa$on non 
limitative, un solvant hydrocarbone non polaire utilisable est le cyclohexane et un 

35 solvant polaire utilisable est le chloroforme. 

La concentration du compose organosilicie dans le melange de 
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solvants, a l'etape b) du procede selon la presente invention, est avantageusement 
comprise entre 1.10* 5 et 1.10* 2 mole/litre. 

L'etape c) de silanisation du support peut etre effectuee pendant un 
temps compris entre 1 minute et 3 jours et a une temperature comprise entre -10°C et 
5 1 20°C selon les solvants utilises. 

Les supports solides dont la surface est modifiee par une 
monocouche autoassemblee organisee selon la presente invention peuvent 
avantageusement etre utilises, en fonction de la nature du groupe tenminal Z, en tant 
que supports pour la synthese ou l'immobilisation de biomolecules, par exemple des 
10 oligonucleotides ou des proteines. 

Ainsi, la presente invention a egalement pour objet l'utilisation d'un 
support solide tel que decrit ci-avant pour la synthese ou l'immobilisation de 
biomolecules par liaison covalente. 

La presente invention a plus particulierement pour objet un procede 
15 de synthese de biomolecules sur un support solide tel que decrit ci-avant, caracterise 
en ce que lesdites biomolecules sont constitutes d'un enchainement d'unites 
repetitives et en ce que ledit procede comprend des etapes successives de greffage 
desdites unites repetitives, la premiere unite repetitive greffee portant une fonction 
reactive vis-a-vis des groupements Z des composes organosilicies presents sur le 
20 support solide. 

La presente invention a, en outre, pour objet un procede 
demobilisation de biomolecules sur un support solide tel que decrit ci-avant, 
caracterise en ce qu'il comprend une etape de greffage desdites biomolecules, qui 
portent des fonctions reactives vis-a-vis des groupements Z des composes 

25 organosilicies, sur ledit support solide. 

Avant de mettre en ceuvre les procedes de synthese ou 
d % immobilisation de biomolecules decrits ci-dessus, et dans le cas oil la fonction 
terminate Z des composes organosilicies est par exemple un groupement -OCORi 
(dans lequel Rj est tel que defmi en rapport avec la formule (I f ) des composes selon la 

30 presente invention) ou un groupement -COORi (dans lequel R| est tel que defmi en 
rapport avec la formule (F) des composes selon la presente invention, mais est 
different d'un atome d'hydrogene), la fonction alcool ou acide carboxylique 
correspondante peut etre prealablement deprotegee, si necessaire, par un traitement 
chimique approprie, tel que de la potasse 0,5 M dans un melange eau/ethanol. 

35 Outre les applications qui viennent d'etre evoquees ci-dessus, les 

supports solides selon la presente invention peuvent egalement etre utilises, k titre 
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d'exemples et de fa9on non limitative, pour greffer des catalyseurs sur des supports 
mineraux, ou dans le domaine de la chimie combinatoire pour realiser des syntheses 
chimiques variees sur supports solides. lis peuvent egalement subir des modifications 
chimiques ulterieures : par exemple, un traitement avec des amines d'un support 
5 solide sur lequel sont greffes des composes organosilicies bromes selon la presente 
invention permet d'obtenir une surface aux proprietes biocides. 

Outre les dispositions qui precedent, 1' invention comprend encore 
d'autres dispositions qui ressortiront de la description qui va suivre, qui se refere a des 
exemples de synthese de composes organosilicies selon la presente invention et de 
10 modification de supports solides par une monocouche autoassemblee organisee de ces 
composes organosilicies, ainsi qu'aux dessins annexes, dans lesquels : 

les figures 1, 2 et 3 illustrent la synthese de precurseurs 
insatures des composes organosilicies selon la presente invention, 

la figure 4 illustre la silylation de ces precurseurs insatures, 
15 la figure 5 represente des spectres infra-rouge realises apres 

trois experiences de greffage du compose organosilicie 14 sur des substrats 
Au/Si/Si0 2 , et 

la figure 6a represente la densite, analysee par spectroscopic 
Raman, de la surface du substrat Au/Si/Si0 2 sur lequel sont greffes les composes 
20 organosilicies 14 ; les figures 6b et 6c represented les spectres Raman pris en deux 
points differents de cette surface. 

II doit etre bien entendu, toutefois, que ces exemples sont donnes 
uniquement a titre d'illustration de l'objet de Tinvention, dont ils ne constituent en 
aucune maniere une limitation. 
25 EXEM P LE X : Synthase de composes organosilicies de formule (I). 

1) Synthase d'un alcool insature ffigure IV 

• Preparation du magnesien Z 

Dans un ballon tricol de 500 ml, sous atmosphere inerte, est introduit 
du magnesium (1,8 g; 70 mmol). Le derive brome insature 1 (16,3 g; 70 mmol), 
30 prealablement mis en solution dans 70 ml de THF (tetrahydrofurane) anhydre, est 
ajoute goutte a goutte. Quelques gouttes de dibromoethane peuvent etre necessaires 
pour activer le magnesium. Le melange reactionnel est porte au reflux pendant 1 h 30 
afin d'obtenir le magnesien 2, qui sera utilise immediatement. 

• Preparation de I alcoolate de lithium ± 

35 Dans un ballon tricol sec de 250 ml, sous atmosphere inerte, le 

bromo-alcool 2 (17,7 g; 70 mmol; 1 eq.) est mis en solution dans 70 ml de THF 
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anhydre. La solution est refroidie a -78°C puis du methyllithium (50 ml; 80 mmol; 
1,1 eq.) est ajoute goutte a goutte. On obtient l'alcoolate de lithium 4. 

• Preparation de I 'alcool insature i 

Le magnesien 2 est refroidi a -78°C, puis de l'iodure de cuivre 
5 (1,1 g; 3,5 mmol; 0,05 eq.) est ajoute. La solution est agitee pendant 25 minutes a 
-78°C, puis rechauffee a temperature ambiante jusqu'a obtenir une couleur pourpre. 
La solution est alors imm£diatement refroidie a -78°C et I'alcoolate de lithium 4 est 
introduit a 1'aide d'une canule sous atmosphere d'argon. La solution est agitee 
pendant 1 h a -78°C puis pendant 18 h a temperature ambiante. L'exces de 
10 methyllithium est detruit par addition d'ethanol, suivie d'une hydrolyse en milieu 
acide par addition d'une solution aqueuse d'acide chlorydrique a 10%. La phase 
organique est extraite trois fois a Tether diethylique. Les phases etherees sont 
rassemblees, lavees avec une solution d'acide chlorhydrique a 10%, a l'eau et enfin 
avec une solution aqueuse saturee en NaHC03. La phase organique est ensuite lavee 
15 jusqu'a neutralite, seche sur MgS04 puis concentree sous vide. Le produit est purifie 
par reprecipitation dans ['acetone. Le compose 5 est obtenu sous la forme d'un solide 
blanc (19,8 g; point de fusion de 61,7-62,8°C; rendement de 87%). Son analyse par 
infra-rouge et RMN du proton et du carbone 13 est la suivante. 

IR (v (cm- 1 )): 3330; 3079; 2919; 2851; 1642. 
20 RMN ! H (CDCb; 5 (ppm)): 6,0-5,7 (m; 1 H); 5,1-4,7 (m; 2 H); 3,6 

(t; 2 H); 2,2-1,9 (m; 2 H) et 1,7-1,2 (m; 37 H dont 1 H echangeable a D 2 0). 

RMN ,3 C (CDC1 3 ;.8 (ppm)): 139,3; 113,8; 62,8; 33,6-25,8 (19£H 2 ). 

2) Introduction d'un ethylene glycol (figure 2). 

• Synthese du derive More insature & 

25 L'alcool 5 obtenu precedemment (15 g; 46 mmol; 1 eq.) et de la 

pyridine (40,36 ml; 6 mmol; 0,1 eq.) sont introduits dans un ballon bicol de 250 ml, 
equipe d'une agitation magnetique et surmonte d'un refrigerant ascendant. Du 
chlorure de thionyle (6 ml; 70 mmol; 1,5 eq.) est alors ajoute goutte a goutte. Le 
milieu reactionnel est agite pendant I h puis est porte au reflux jusqu'a la disparition 

30 complete de la bande OH (suivie par spectroscopic infra-rouge). Le milieu reactionnel 
est ensuite hydrolyse puis extrait trois fois a Tether diethylique. Les phases etherees 
sont rassemblees, lavees avec une solution d'acide chlorhydrique a 10%, a l'eau, puis 
avec une solution saturee en NaHCOj. La phase etheree est ensuite lavee jusqu'a 
neutralite, sechee sur MgS04 et concentree sous vide. Le compose 6 est obtenu sous la 

35 forme d'un solide jaune, puis est purifie par chromatographic sur silice (eluant: ether 
de petrole/ether, v/v 70/30); un solide blanc est obtenu (14 g; point de fusion de 34,1- 
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34,9°C; rendement de 75%). Son analyse par infra-rouge et RMN du proton et du 
carbone 13 est lasuivante. 

IR (dispersion dans KBr) v (cm* 1 ): 3076; 2917; 2849; 1641. 
RMN 'H (CDC1 3 ; 8 (ppm)): 6,0-5,7 (m; 1 H); 5,1-4,7 (m; 2 H); 3,5- 
5 3,3 (t; 2 H); 2,2-1,9 (m; 2 H) et 1,7-1,2 (m; 36 H). 

RMN ,3 C (CDClj, 5 (ppm)): 139,2; 1 13,8; 33,8-25,6 (20£H 2 ). 
• Synthese du derive iode insature Z 

Dans un ballon de 250 ml, le compose chlore insature 6 (10,6g; 
32 mmol) et de Tiodure de sodium (22 g; 140 mmol; 4 eq.) sont solubilises dans de 
10 l'acetone (40 ml). La solution est alors portee au reflux pendant 18 h. Le milieu 
reactionnel est ensuite extrait a Tether diethylique, les phases etherees sont 
rassemblees puis lavees a Teau, sechees sur MgS0 4 et concentrees sous vide. Le 
produit est purifie par des precipitations dans l'acetone. Le compose 1 est obtenu sous 
la forme d'un solide jaune (llg; point de fusion de 41,1-42,0°C; rendement de 81%). 
15 Son analyse par infra-rouge et RMN du proton et du carbone 13 est la suivante. 

IR (dispersion dans KBr) v (cm" 1 ): 3076; 2917; 2849; 1641. 
RMN l H (CDCb; 5 ppm)): 6,0-5,7 (m; 1 H); 5,1-4,7 (m; 2 H); 3,2- 
3,0 (t; 2 H); 2,2-1,9 (m; 2 H) et 1,7-1,2 (m; 36 H). 

RMN 13 C (CDC1 3 ; 5 (ppm)): 139,2; 1 13,8; 33,8-25,6 (20£H 2 ). 
20 • Synthese de Valcool insature 8 

Une solution d'ethylene glycol (11,5 g; 180 mmol; 10 eq.) et de 
soude prealablement reduite en poudre (3,7 g; 90 mmol; 5 eq.) dans 20 ml de THF 
anhydre est portee au reflux durant 30 minutes. Le compose iode 1 (8 g; 18 mmol; 1 
eq) et du tetrabutyl-hydrogenosulfate d'ammonium (0,62 g; 1,8 mmol; 0,1 eq.) sont 
25 ajoutes. Le milieu reactionnel est ensuite porte au reflux durant 72 h. Apres retour a 
temperature ambiante, une solution aqueuse d'acide chlorhydrique (10%, 50 ml) est 
introduite. Le milieu reactionnel est ensuite extrait trois fois a Tether diethylique; les 
phases etherees sont rassemblees, lavees deux fois avec une solution ^d'acide 
chlorhydrique a 10%, k Teau, puis avec une solution saturee en NaHCOj. La phase 
30 etheree est ensuite lavee jusqu'a neutrality sechee sur MgSOa et concentree sous vide. 
Le solide obtenu est reprecipite dans le dichloromethane, puis purifie par 
chromatographic sur silice (eluant: dichlorometane/acetate d'ethyle; v/v: 30/70). Le 
compose £ est obtenu sous la forme d'un solide blanc (1,4 g, point de fusion de 61,2- 
62,4°C; rendement de 21%). Son analyse par infra-rouge et RMN du proton et du 
35 carbone 13 est la suivante. 

IR (dispersion dans KBr) v (cm' 1 ): 3330; 3080; 2917; 2849; 1643. 
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RMN 'H (CDCI 3 ; 8 (ppm)): 6,0-5,7 (m; 1 H); 5,1-4,7 (m; 2 H); 3,75- 
3,65 (m; 2H) 3,55-3,4 (m; 4 H); 2,2-1,9 (m; 2 H) et 1,7-1,0 (m; 37 H dont 1 H 
echangeable a D 2 0). 

RMN ,3 C (CDCb; 5 (ppm)): 139,2; 113,8; 71,7 (2 CH 2 ); 63,7; 33,6- 

5 25,8(19£H 2 ). 

• Synthese de Valcool insature protege sous forme d 'ester 2. 
Dans un ballon bicol de 100 ml, I'alcool insature £ (0,9 g; 2,7 mmol) 
est mis en suspension dans du dichloromethane (10 ml) et de la triethylamine (0,6 ml; 
5,4 mmol; 2 eq.). Le milieu reactionnel est refroidi a 0°C puis du chlorure d'ac6tyle 
10 (0,5 ml; 4 mmol; 1,5 eq.) est ajoute goutte a goutte a I'aide d'une seringue. Le milieu 
reactionnel est agite pendant 15 minutes a 0°C, puis 1 h 30 a temperature ambiante. II 
est ensuite hydrolyse, puis extrait trois fois a Tether diethylique. Les phases etherees 
sont rassemblees, lavees avec une solution d'acide chlorhydrique a 10%, a Teau, puis 
avec une solution saturee en NaHC03. La phase etheree est alors lavee jusqu'a 
1 5 neutrality sdchee sur MgSOa et concentree sous vide. Le compose 2 est obtenu sous la 
forme d'un solide blanc (0,9 g; rendement de 100%). Son analyse par infra-rouge et 
RMN du proton et du carbone 13 est la suivante. 

IR (dispersion dans KBr) v (cm* 1 ): 3080; 2917; 2849; 1742; 1643. 
RMN 'H (CDCI3; 5 (ppm)): 6,0-5,7 (m; 1 H); 5,1-4,7 (m; 2 H); 4,25- 
20 4,15 (m; 2H); 3,60-3,50 (t; 2 H); 3,45-3,35 (t; 2 H); 2,2-1,9 (m; 5 H) et 1,7-1,0 (m; 
36 H). 

RMN ,3 C (CDCb; 5 (ppm)): 172,0; 139,2; 113,8; 71,5; 68,5; 63,7; 
33,6-25,8 (19 £H 2 ); 21,0. 

3) Introduction de trois motifs ethylene glycol ( figure 2\ 
25 A partir du derive iode insature 2 obtenu ci-dessus et de 

triethyleneglycol, un alcool insature 1Q est obtenu, puis esterifie pour obtenir le 
produit JLL, et ce selon les memes protocoles qu'exposes ci-dessus. 

L'analyse du produit _LQ par infra-rouge et RMN du proton et du 
carbone 13 est la suivante. IR (dispersion dans KBr) v (cm rl ): 3380; 3079; 2919; 
30 2850; 1641. RMN ! H (CDC1 3 ; 5 (ppm)): 5,9-5,7 (m; 1 H); 5,1-4,7 (m; 2 H); 4,3-4,2 (t; 
2H); 3,7-3,4 (m; 10 H); 3,4-3,3 (t; 2 H); 2,2-1,9 (m; 2 H) et 1,7-1,0 (m; 37 H dont 1 H 
echangeable h D 2 0). RMN l3 C (CDC1 3 ; 8 (ppm)): 139,3; 114,0; 71,6-68,2 (6 £H 2 ); 
63,6; 33,6-25,8 (19 £H 2 X 

L'analyse du produit U par infra-rouge et RMN du proton et du 
35 carbone 13 est la suivante. IR (dispersion dans KBr) v (cm* 1 ): 3079; 2919; 2850; 
1740; 1641. RMN 'H (CDC1 3 ; 5 (ppm)): 5,9-5,7 (m; 1 H); 5,1-4,7 (m; 2 H); 4,3-4,2 (t; 
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2H); 3,7-3,4 (m; 10 H); 3,4-3,3 (t; 2 H); 2,2-1,9 (m; 5 H) et 1,7-1,0 (m; 36 H). RMN 
,J C (CDC1 3 ; 5 (ppm)): 171,5; 139,3; 114,0; 71,6-68,3 (6 £H 2 ); 63,6; 33,6-25,8 (19 
£H 2 );21,0. 

4) Preparation des esters insatures (figure 3V 
5 A partir de l'alcool insature 10 obtenu precedemment, 1'acide et 

Tester correspondants ont ete prepares comme suit. 

• Preparation de I 'acide 12 

Dans un ballon tricol de 100 ml, Talcool insature 10 (3 g; 6,6 mmol) 
est mis en suspension dans 10 ml d'acetone. A cette suspension est ajoute 5 ml de 

10 reactif de Jones 2M (BOWDEN et al. f J. Chem. Soc, 1946, 39). La suspension est 
portee au reflux pendant 2 heures. Apres retour a temperature ambiante, Tacetone est 
evaporee, le solide est filtre puis rince 5 fois a l'eau et 3 fois a l'acetone refroidie a 
0°C. Le solide est ensuite purifie par recristallisation dans un melange THF/acetone 
(v/v: 9/1) pour donner le compose 12 sous la forme d'un solide blanc (2,9 g; 

15 rendement de 94%). Son analyse par infra-rouge et RMN du proton et du carbone 13 
est la suivante. 

IR (dispersion dans KBr) v (cm" 1 ): 3370; 3080; 2917; 2849; 1707; 

1643. 

RMN *H (CDC1 3 ; 5 (ppm)): 11,2 (s large; lH);6,0-5,7 (m; 1 H); 5,1- 
20 4,7 (m; 2 H); 4,1-4,0 (s; 2 H) 3,6-3,3 (m; 10 H); 2,2-1,9 (m; 2 H) et 1,7-1,0 (m; 36 H), 
RMN I3 C (CDCb; 5 (ppm)): 172,1; 139,1; 114,0; 71,6-68,7 (5 £H 2 ); 
63,5; 33,6-25,8 (19 £H 2 ). 

• Preparation de I * ester £3 

Dans un ballon tricol de 100 ml, Pacide 12 (2,9 g; 6,4 mmol) est 
25 solubilise dans du toluene anhydre (7 ml) sous atmosphere inerte a 0°C. Du chlorure 
d'oxalyle (1,22 g; 9,6 mmol; 1,5 eq.) est introduit goutte a goutte puis le melange est 
agite a temperature ambiante pendant deux heures. L'exces de reactif et le solvant sont 
ensuite evapores sous vide. Le chlorure d'acyle est stocke temporairement sous argon. 
Du methanol (6 ml; 128 mmol; 20 eq.), prealablement distille sur chlorure de calcium, 
30 est ajoute lentement. Le milieu reactionnel est ensuite porte au reflux pendant 18 h 
avant d'etre ramene a temperature ambiante, puis l'exces de methanol est evapore. Le 
milieu reactionnel est alors extrait trois fois a Tether diethylique. Les phases etherees 
sont rassemblees, lavees avec une solution d'acide chlorhydrique a 10%, a l'eau et 
avec une solution saturee en NaHC0 3 . La phase etheree est ensuite lavee jusqu'a 
35 neutralite, sechee sur MgS04 et concentree sous vide. Le compose 13 est obtenu sous 
la forme d'un solide blanc, puis est purifie par chromatographic sur silice (eluant : 



WO 01/53303 



PCT/FR01/00139 



ether de petrole/ether, 50/50 en volume). On obtient 300 mg (Tun solide blanc 
(rendement de 10%). Son analyse par infra-rouge et RMN du proton et du carbone 13 
est la suivante. 

IR (dispersion dans KBr) v (cm" 1 ): 3080; 2917; 2849; 1742; 1643. 
5 RMN ! H (CDCI 3 ; 5 (ppm)): 6,0-5,7 (m; 1 H); 5,1-4,7 (m; 2 H); 4,1- 

4,0 (s; 2 H) 3,6-3,3 (m; 13 H); 2,2-1,9 (m; 2 H) et 1,7-1,0 (m; 36 H). 

RMN ,3 C (CDCb; 5 (ppm)): 171,8; 139,1; 1 14,0; 71,6-68,7 (5£H 2 ); 
63,6; 51,7; 33,6-25,8 (19 £H 2 ). 

II est bien entendu qu'en utilisant Talcool 3 comprenant un seul 
10 motif ethylene glycol, les acides et les esters correspondants pounraient egalement etre 
obtenus selon les memes protocoles que decrits ici k partir de l'alcool Jj}. 

5) Silylation des prfourgenrs insatmis (figure 4). 

Dans un schlenk sec, sous atmosphere inerte, Tester 2 (150 mg; 
0,33 mmol) est introduit. Du trichlorosilane fraichement distille (0,3 ml; 2,2 mmol; 
15 6 eq.), du toluene anhydre (0,3 ml) ainsi qu'une goutte de catalyseur de Karsted (PCO 
72), commercialise par ABCR (reference 68478-92-2), sont ajoutes. Le milieu 
reactionnel est alors porte a 40°C durant 2 h. Apres retour a temperature ambiante, le 
toluene et l'exces de trichlorosilane sont evapores sous pression reduite a l'aide d'une 
pompe a palette (pression de 0,5 mm de Hg). Le compose 14 est obtenu sous la forme 
20 d'un solide blanc et est stocke sous argon (rendement de 99%). II s'agit d'un compose 
organosilicie de formule (I) selon la presente invention dans laquelle X|, X2 et X 3 
represented des atomes de chlore, n est egal a 22, i est egal a 0, k est egal a 1 et Z 
represente un groupement -COCH3. 

L'analyse du compose 14 par RMN du proton et du carbone 13 est la 

25 suivante. 

RMN ! H (CDCb; 5 (ppm)): 4,25-4,15 (m; 2H); 3,60-3,50 (t; 2 H); 
3,45-3,35 (t; 2 H); 2,2-1,9 (s; 3 H) et 1,7-1,0 (m; 42 H). 

RMN l3 C (CDCb; 5 (ppm)): 171,0; 71,5; 68,5; 63,7; 31,9-22,3 (21 

£H 2 );21.0. 

30 En partant du compose il obtenu ci-avant et en utilisant le meme 

protocole, on obtient le compose organosilicie IS correspondant. II s'agit d'un 
compose organosilicie de formule (I) selon la presente invention dans laquelle X|, X2 
et X3 represented des atomes de chlore, n est egal a 22, i est egal a 0, k est egal a 3 et 
Z represente un groupement -COCH3. Son analyse par RMN du proton et du carbone 

35 13 est la suivante. RMN ! H (CDCI3; 5 (ppm)): 4,3-4,2 (t; 2H); 3,7-3,4 (m; 10 H); 3,4- 
3,3 (t; 2 H); 2,2-1,9 (s; 3 H) et 1,7-0,9 (m; 42 H). RMN ,3 C (CDC1 3 ; 5 (ppm)): 171,2; 
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71,6-68,1 (6 £H 2 ); 63,6; 31,9-22,3 (21 £H 2 ); 21,0. 

En partant du compose JUI obtenu ci-avant et en utilisant le meme 
protocole, on obtient le compose organosilicie 1£ correspondant. II s'agit d'un 
compose de formule (I) selon la presente invention dans laquelle X|, X 2 et X3 
5 represented des atomes de chlore, n est egal a 22, i est egal a I, k est egal a 2 et Z 
represente un groupement -COOCH3. Son analyse par RMN du proton et du carbone 
13 est la suivante. RMN 'H (CDCI3; 5 (ppm)): 4,1-4,0 (s; 2 H); 3,6-3,3 (m; 13 H); 1,7- 
0,9 (m; 42 H). RMN !3 C (CDC1 3 ; 6 (ppm)): 171,0; 71,6-63,8 (6 £H 2 ); 51,7; 31,9-22,3 
(21£H 2 ). 

10 EXEMPLE 2 : Silanisation d'un support solide h Paide d'un compose 
organosilicie de formule (I) et obtention d'une monocouche autoassemblee 
organ isee. 

1) Silanisation du support soUdg. 

Un disque de silicium, oxyde en surface, est utilise comme substrat. 
15 Le disque est nettoye selon la procedure suivante, afin d'eliminer les contaminants de 
sa surface et de Thydrater : 

- immersion dans un melange sulfochromique fraichement prepare 
(2,5 g de K 2 Cr 2 0 4 ; 2,5 ml d'eau distille; 50 ml decide sulfurique) pendant 10 minutes, 

- sous une hotte k flux laminaire equipSe de filtres a poussieres, le 
20 disque est plonge dans de l'eau permutee et soumis aux ultrasons durant 20 minutes. 

Ce processus est repete deux fois avec des durees de sonication de 5 et 2 minutes 
respectivement, 

- sous une hotte a flux laminaire equipee de filtres a poussieres, le 
disque est introduit dans le reacteur de silanisation pour etre seche, sous atmosphere 

25 inerte et filtree. Le reacteur est plonge pendant 45 minutes dans un bain d'huile k 
100°C puis est retire du bain d'huile et sa temperature ramenee a 18°C. 

Le compose organosilicie 14 obtenu dans Pexemple 1, fraichement 
prepare en quantite voulue, sous atmosphere inerte, est solubilise dans une fraction 
d'un melange C6H12/CCI4/CHCI3 (v/v/v: 80/12/8). Le compose organosilicie 14 en 
30 solution est ensuite preleve a la seringue puis introduit dans un schlenck contenant le 
reste du melange de solvant dont le volume total a ete calcule pour obtenir une 
solution de silanisation de dilution adequate (entre 1.10* 3 et 1.10* 2 mole/litre). Les 
solvants ont ete prealablement seches selon des procedures connues en elles-memes. 

La solution de silanisation est introduite, avec une seringue, dans le 
reacteur et le disque de silicium reste immerge dans cette solution durant 16 h. 

Le disque silanise est retire du reacteur, puis plonge dans du 
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chloroforme (« HPLC grade ») et nettoye aux ultrasons pendant 2 minutes. Ce 
processus est ensuite repete une deuxieme fois. 

2) Garacterisatjon de la surface modifiee. 

On a obtenu ci-dessus un support solide dont la surface est modifiee 
5 par le compose 14. Le controle du greffage des composes organosilicies est realise en 
utilisant la spectroscopic infra-rouge et la spectroscopic Raman confocale. 

3) Liberation des hydroxylss de surface- 

Si necessaire, les hydroxyles de surface peuvent etre liberes en 
utilisant le protocole suivant : le disque silanise est immerge dans une solution de 
10 KOH (0,5 M) dans un melange eau/ethanol (v/v:l/l) durant 20 minutes. Le disque est 
ensuite nettoye aux ultrasons durant 5 minutes dans de l'eau demineralisee. Ce 
processus est renouvele une fois dans l'eau puis une deuxieme fois dans le 
chloroforme. 

4) Caracterisation de la surface aprSs liberation des hydroxyles. 

15 La figure 5 represente des spectres infra-rouge realises apres trois 

experiences de greffage du compose 14 sur le support, selon le protocole donne en 1) 
et apres saponification des esters de surface, comme indique ci-dessus. La 
transmittance figure en ordonnees et la frequence (cm" 1 ) en abscisses. On remarque 
que les trois spectres se superposent, avec des pics caracteristiques d'un syst6me 

20 organise a 2917 et a 2850 cm* 1 . Ainsi, on peut en conclure que le greffage du compose 
organosilicie sur le support est reproductible et donne lieu a la formation d'une 
monocouche autoassemblee organisee. 

La figure 6 represente des etudes spectroscopiques Raman de la 
surface modifiee obtenue ci-dessus. La figure 6a est representative de la densite de la 

25 surface du substrat greffe, les dimensions de la surface figurant en abscisses et en 
ordonnees (7 mm sur la figure correspondent a 1 jim sur le substrat) et Techelle des 
densites etant graduee de 130 a 165 (unites arbitraires). Cette figure demontre 
Thomogeneite de la surface. Les figures 6b et 6c represented les spectres Raman pris 
en deux points differents de la surface du substrat ; les ordonnees representent des 

30 coups par seconde et la frequence figure en abscisses. 

Les spectres infra-rouge et Raman montrent done sans ambiguite 
Thomogeneite du film depose sur le substrat ainsi que l'organisation des molecules sur 
la surface, caracteristique d'une monocouche autoassemblee organisee. Le spectre 
infra-rouge montre egalement que le greffage du film est parfaitement reproductible. 
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EXEMPLE 3 : Autre exemple de silanisation d'un support solide a Paide d'un 
compose organosilicie de formule (I). 

Une lame de verre de microscope est utilisee comme substrat. La 
lame de verre est nettoyee par immersion dans une solution aqueuse d'Hellmanex® a 
5 2% (commercialisee par Polylabo sous la reference 12240) pendant 2 h a 20°C, puis 
rin<?age abondant a Teau permutee. 

Sous une hotte a flux laminaire equipee de filtres a poussifcres, la 
lame de verre est introduite dans le reacteur de greffage pour etre sechee, sous 
atmosphere inerte et filtree. Le reacteur est plonge pendant 45 minutes dans un bain 
10 d'huile a 100°C, puis est retire du bain d'huile et sa temperature est ramenee a 18°C. 

La solution de silanisation, preparee a Taide du compose 
organosilicie 14 comme indique dans Texemple 2, est introduite, avec une seringue, 
dans le reacteur et la lame de verre reste immergee dans cette solution durant 16 h. Le 
rin<?age du substrat silanise est effectue comme decrit dans l'exemple 2. 
15 La caracterisation de la surface par spectroscopic infra-rouge et 

Raman demontrent la encore Tobtention d'une monocouche autoassemblee organisee 
sur le substrat. 

Ainsi que cela ressort de ce qui precede, V invention ne se limite 
nullement a ceux de ses modes de mise en oeuvre, de realisation et d'application qui 
20 viennent d'etre decrits de fa?on plus explicite ; elle en embrasse au contraire toutes les 
variantes qui peuvent venir a Tesprit du technicien en la matiere, sans s'ecarter du 
cadre, ni de la portee, de la presente invention. 
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RE VESICATIONS 



) Composes organosilicies de formule (I) 



5 




(CH 2 )j- Z 



(I) 



10 



dans laquelle : 

. n est compris entre 15 et 35, 

. k est compris entre 0 et 100, 

. i est un nombre entier superieur ou egal a 0, 

. X|, X2 et X3, qui peuvent etre identiques ou differents entre eux, 



sont selectionnes dans le groupe constitue par les alkyles satures en C| a lineaires 
ou ramifies, et les groupements hydrolysables, au moins Tun de X|, X2 ou X3 
representant un groupement hydrolysable, et 



. si k = 0 et i > 1, alors Z represente un groupement -ORi, -OCORj, 
-NR1R2, -COORj, -CONR1R2, -SR ( ou un atome d'halog&ne, 

. si k > 1 et i = 0, alors Z represente un groupement -R lf -CORi, 
-COORi, -CONR1R2, -CF 3 ou -(CF 2 )jCF 3 , j etant compris entre 1 et 10, 



-NR1R2, -COORi, -CONR,R 2> -SR,, -CF 3 , -(CF 2 )jCF 3 , j etant tei que defini ci-dessus, 
ou un atome d'halogene, 

. R| et R2, qui peuvent etre identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene, une chaine hydrocarbonee eventuellement substituee, saturee ou 
25 insaturee et lineaire ou ramifiee, comprenant de 1 a 24 atonies de carbone, ou un 
groupement aromatique, a la condition que, lorsque k = i - 0 et n = 1 5, Rj est different 
du groupe -CH 2 CF 3 et, lorsque k = i = 0 et n = 19, R| est different du groupe 
-(CH 2 ) 6 -CsC-C=CH. 

2°) Composes selon la revendication 1, caracterises en ce que ledit 
30 groupement hydrolysable est selectionne dans le groupe constitue par les atomes 
d'halogene, le groupement -N(CH 3 ) 2 et les groupements -OR, R etant un groupe 
alkyle sature en C| & C 6 , lineaire ou ramifie. 



15 



. si k = 0 et i = 0, alors Z represente un groupement Ri, 



20 



. si k > 1 et i > 1, alors Z represente un groupement -ORi, -OCORi, 



') Composes selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
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caracterises en ce que n est compris entre 20 et 25. 

4°) Composes selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterises en ce que k est compris entre 0 et 5. 

5°) Composes selon Tune quelconque des revendications 
5 precedentes, caracterises en ce que i est egal a 0 ou a 1 . 

6°) Composes selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que Xi, X2 et X3 represented des atomes de chlore, n 
est egal a 22, i est egal a 0, k est egal a 1 ou a 3 et Z represente un groupement 
-COCH3. 

10 7°) Composes selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, 

caracterises en ce que X|, X 2 et X3 represented des atomes de chlore, n est egal a 22, i 
est egal a 1, k est egal a 2 et Z represente un groupement -COOCH3. 

8°) Procede de preparation des composes de formule (I) selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 6 dans laquelle i est different de 1, qui comprend 
15 les etapes suivantes : 

a) preparation d'un precurseur insature de formule (III) : 



(m) 



20 par reaction d'un diol de formule HO-(CH 2 -CH 2 -0)k-H avec un 

compose insature de formule (II) : 



v y n-2 



25 dans lesquelles Y represente un groupe nucleofuge et n et k sont tels 

que definis dans Tune quelconque des revendications 1 a 6 ; 

b) obtention, par fonctionnalisation de Pextremite hydroxyle du 
compose de formule (III), d'un precurseur insature de formule (IV) : 

^\ / (CH 2 )iZ 

30 

dans laquelle Z et i sont tels que definis dans Tune quelconque des 
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revendications 1 a 6 ; 

c) obtention, par hydrosilylation du precurseur insature de formule 
(IV) a l'aide d'un hydrogenosilane de formule HSiX|X 2 X 3 , d'un compose silicie de 
formule (I) : 



X 1 X 2 X 3 Six SK ^ 0 ^(CH 2 )jZ 




5 



(D 

dans laquelle au moins Tun de Xi, X2 et X3 represente un atome 

d'halogene ; et 

10 d) eventuellement, obtention d'un autre compose de formule (I) par 

substitution d'un ou de plusieurs des groupements Xi, X2 et X3 du compose obtenu a 
1'etape c) a l'aide de groupements Xi, X 2 et/ou X3 tels que definis dans Tune 
quelconque des revendications 1 a 6. 

9°) Procede de preparation des composes de formule (I) selon Tune 

15 quelconque des revendications 1 & 5 et 7 dans laquelle i est egal a 1, qui comprend les 
etapes suivantes : 

a) preparation d'un precurseur insature de formule (IIP) : 



- n -2 - - k + , m 

20 

par reaction d'un compose insature de formule (II) telle. que definie 
dans la revendication 6 avec un diol de formule HO-(CH 2 -CH 2 -0)k+i-H, n et k etant 
tels que definis dans l'une quelconque des revendications 1 a 5 et 7 ; 

b) obtention, par oxydation de Textremite hydroxyle du compose 
25 (IIPX d'un precurseur insature de formule (IV) : 

CH.Z 

(IV) 

dans laquelle Z represente une fonction acide carboxylique ; 
30 c) eventuellement, fonctionnalisation de l'extremite acide 

carboxylique du compose de formule (IV) a l'aide d'un autre groupement Z tel que 
defini dans l'une quelconque des revendications 1 a 5 et 7 ; 
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d) obtention, par hydrosilylation du precurseur insature de fonnule 
(IV) a l'aide d'un hydrogenosilane de formule HSiX|X 2 X 3 , d'un compose silicie de 
formule (I) : 

X I X 2 X 3 Siv S/ .0 v. s CH 2 Z 



5 

dans laquelle au moins Tun de Xj, X2 et X3 represente un atome 

d'halogene ; et 

e) eventuellement, obtention d'un autre compose de formule (I') par 
10 substitution d'un ou de plusieurs des groupements Xi, X2 et X3 du compose obtenu a 
1'etape d) a l'aide de groupements Xi, X2 et/ou X3 tels que definis dans Tune 
quelconque des revendications 1 a 5 et 7. 

10°) Utilisation d'un compose de formule (T) : 



15 



X3 



dans laquelle : 

. n est compris entre 15 et 35, 
20 . k est compris entre 0 et 100, 

. i est un nombre entier superieur ou egal h 0, 
. Xi, X 2 et X 3 , qui peuvent etre identiques ou differents entre eux, 
sont selectionnes dans le groupe constitue par les alkyles satures en d a C6, lineaires 
ou ramifies, et les groupements hydrolysables, au moins Pun de Xi, X 2 ou X3 
25 representant un groupement hydrolysable, et 

. si k = 0 et i = 0, alors Z represente un groupement R|, 
. si k = 0 et i > 1, alors Z represente un groupement -ORi, -OCORi, 
-NR1R2, -COORi, -CONR1R2, -SR| ou un atome d'halogene, 

. si k > 1 et i = 0, alors Z represente un groupement -R|, -CORi, 
30 -COORi, -GONR|R 2 , -CF 3 ou -(CF 2 )jCF 3 , j etant compris entre 1 et 10, 

. si k > I et i > 1, alors Z represente un groupement -ORj, -OCORi, 
-NR,R 2 , -COOR,, -CONR1R2, -SRi, -CF 3 , -(CF 2 )jCF 3 , j etant tel que defini ci-dessus, 
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ou un atome d'halogene, 

. R) et R 2> qui peuvent etre identiques ou differents, represented un 
atome d'hydrogene, une chaine hydrocarbonee eventuellement substitute, saturee ou 
insaturee et lineaire ou ramifiee, comprenant de 1 a 24 atomes de carbone, ou un 
5 groupement aromatique, 

pour former, a la surface d'un support solide, une monocouche 
autoassemblee organisee. 

11°) Support solide dont la surface est modifiee par une 
monocouche autoassemblee organisee, caractSrise en ce que ladite monocouche 
10 comprend un reseau d'au moins un compose organosilicie de formule (V) telle que 
definie dans la revendication 10. 

12°) Support selon la revendication 11, caracterise en ce que ledit 
support solide est tel que sa surface presente, avant d'etre modifiee, des groupements 
hydroxyles. 

15 13°) Support selon la revendication 12, caracterise en ce que ledit 

support solide est selectionne dans Ie groupe constitue par les verres, les ceramiques, 

les metaux et les metalloides. 

14°) Precede detention d'un support solide selon Tune quelconque 

des revendications 1 1 a 13, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
20 a) elimination des contaminants du support solide et hydratation 

et/ou hydroxylation de sa surface, 

b) introduction, sous atmosphere inerte, d'au moins un compose 
organosilicie de formule (T) telle que definie dans la revendication 10 dans un 
melange d'au moins deux solvants comprenant au moins un solvant hydrocarbone non 

25 polaire, 

c) silanisation du support obtenu a Tetape a) par immersion dans la 
solution preparee a Tetape b), et 

d) rinsage du support modifie obtenu a Tetape c) a l'aide d'un 

solvant. 

30 15°) Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que Tetape 

a) est effectuee, selon la nature du support solide, a l'aide d'un ou de plusieurs 
solvants et/ou oxydants et/ou hydroxylants, d'un detergent ou d'un traitement 
photochimique a 1'ozone. 

16°) Procede selon la revendication 14 ou la revendication 15, 

35 caracterise en ce que 1'etape b) est realisee dans un melange d'au moins un solvant 
hydrocarbone non polaire et d'au moins un solvant polaire. 
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17°) Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que les 
proportions volumiques de solvant non polaire et de solvant polaire sont comprises 
entre 70/30 et 95/5. 

18°) Procede selon Tune quelconque des revendications 14 a 17, 
5 caracterise en ce que la concentration du compose organosilicie dans le melange de 
solvants, a l'etape b) du procede, est comprise entre 1.10" 5 et 1.10' 2 mole/litre. 

19°) Utilisation d'un support solide selon Tune quelconque des 
revendications 11 a 13 pour la synthese ou rimmobilisation de biomolecules par 
liaison covalente. 

10 20°) Procede de synthese de biomolecules sur un support solide 

selon Tune quelconque des revendications 11 a 13, caracterise en ce que lesdites 
biomolecules sont constitutes d'un enchainement d'unites repetitives et en ce que 
ledit procede comprend des etapes successives de greffage desdites unites repetitives, 
la premiere unite repetitive greffee portant une fonction reactive vis-4-vis des 

15 groupements Z des composes organosilicies presents sur le support solide. 

21°) Procede d'immobilisation de biomolecules sur un support 
solide selon Tune quelconque des revendications 11 k 13, caracterise en ce qu'il 
comprend une etape de greffage desdites biomolecules, qui portent des fonctions 
reactives vis-&-vis des groupements Z des composes organosilicies, sur ledit support 

20 solide. 

22°) Procede selon la revendication 20 ou la revendication 21, 
caracterise en ce qu'il est precede, dans le cas oil la fonction terminale Z des 
composes organosilicies est un groupement -OCORt dans lequel R| est tel que defini 
dans la revendication 10, ou un groupement -COORj dans lequel R\ est tel que defini 
25 dans la revendication 10 et est different d'un atome d'hydrogene, d'une etape de 
deprotection de la fonction alcool ou acide carboxylique correspondante par un 
traitement chimique approprie. 
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FIGURE 3 
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FIGURE 4 
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